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摘 要: 湿法提纯作为冶金法制备太阳能级硅的前处理工序，可以去除大部分金属和硼杂质。研究了以氢氟
酸 － 硫酸混合酸为浸出剂，有机溶剂甲醇作为后处理剂，去除硅粉中硼杂质的方法。采用电感耦合等离子体发射
光谱仪( ICP) 等对产品进行表征。酸浸过程优化工艺条件: 硫酸质量分数为 55%，氢氟酸质量分数为 7%，酸浸温
度为 70 ℃、酸浸时间为 4 h、液固质量比为 8∶ 1。酸浸后可使硅粉中的硼杂质质量分数由 6． 893 × 10 －6降至 3． 867 ×
10 －6，去除率为 41． 9%。在酸浸基础上采用有机溶剂甲醇作为后处理剂，杂质硼质量分数降至 3． 84 × 10 －6，去除率
为 44． 29%。从硼酸浸后形成的产物入手探索提高硼去除率的方法，实验验证了该方法的可行性，为研究湿法冶金
预处理太阳能级硅提供了新的参考。
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Abstract: As a pre－treatment unit for preparing solar－grade silicon ( SG － Si) by metallurgic method，wet purification
could remove most metallic impurities and non－metallic impurities，such as boron． Experiment researched a new method to
remove boron from SG － Si with mixed hydrofluoric acid － sulfuric acid as leaching agent and with organic solvent methanol
as post－treatment agent． Samples were characterized by ICP and other analysis methods． When SG － Si powder had been
leached at optimized conditions as follows: mass fraction of sulfuric acid was 55%，mass fraction of hydrofluoric acid was
7%，reaction temperature was 70 ℃，reaction time was 4 h，and liquid － solid mass ratio 8∶ 1，it was found that mass fraction
of impurity boron in SG － Si was reduced to 3． 867 × 10 －6 from 6． 893 × 10 －6 and the removal rate was 41． 9% after acid
leaching; on the basis of the former procedure，mass fraction of impurity boron was reduced to 3． 84 × 10 －6 and the removal
rate was 44． 29% when treated with organic solvent． Experiment proved the feasibility of the method and provided a new ref-
erence for researching on the pre－treatment of SG － Si by hydrometallurgy．



















DF －101S型集热式恒温加热磁力搅拌器，SHB － A
循环水式多用真空泵，YP202N 型电子天平，DNG －
9070A 型电热恒温鼓风干燥箱，美国 Thermo Fisher
Scientific 公 司 电 感 耦 合 等 离 子 光 谱 仪 ( ICP －
AES6300) 。原 料 及 试 剂: 硅 粉，冶 金 级，粒 径 为
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0． 075 mm，硼 质 量 分 数 为 6． 893 × 10 －6 ; 氢 氟 酸
( HF) 、硫酸( H2SO4 ) 等试剂均为分析纯。去离子
水，电导率小于 1． 0 μS /cm。
1． 2 实验方法






















1． 3． 2 醇洗






















∫CsCs' dc = ( j /4πD) ∫
r0
r1
dr / r2 ( 1)
对于内扩散而言 cs ≈ c0，cs ' ≈0，由浸出杂质与浸出
剂的计量关系可得:
j = 4πD［r0 r1 / ( r0 － r1) ］c0 = － ( 4πρr21 /M) ( dr1 /dt) ( 2)
在任意时刻 t ，未反应核的物质的量 N 为:
dN /dt = ( dN /dr1 ) ( dr1 /dt) = ( 4πρr21 /M) ( dr1 /dt) ( 3)
将 r 1用分解分数 h 表示，即 r1 = r0 ( 1 － h)
1 /3
－ ( MDc0 /ρ) t = ( 1 /2) ( 1 － h) 2 /3 － 1 /6 － ( 1 /3) ( 1 － h) =
1 － ( 2 /3) h － ( 1 － h) 2 /3 ( 4)
式( 4) 即为内扩散控制时的动力学方程。而反应若
是化学控制，可推出动力学方程为:




浸出剂的物质的量; r 为固体硅粒的半径; D 为浸出
剂在固体产物层中的扩散系数; c 代表浸出剂浓度;
c0 为浸出剂在溶液中的浓度; cs 为浸出剂在固体表
面处的浓度; cs ' 为浸出剂在反应区的浓度。r0 为致
密的固体产物层半径; r1 为未反应核半径; n 为反应
级数; k 为化学反应常数; h 为浸出分数; ρ 为固体
密度; M 为固体质量分数; t 为酸浸时间。
2 结果与讨论
2． 1 酸浸





酸，设定为 3%。其他条件: 液固质量比为 8 ∶ 1，酸
浸温度为 100 ℃，搅拌转速为 150 r /min，酸浸时间
为 4 h。考察硫酸不同质量分数对硼去除率的影响，
结果见图 1。由图 1 可 知: 当 硫 酸 质 量 分 数 低 于
55%时，主要表现为强酸性，硼杂质去除率随着硫酸
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固定条件: 硫酸质量分数为 55%，液固质量比
为 8 ∶ 1，酸浸温度为 100 ℃，搅拌转速为 160 r /min，
酸浸时间为 4 h。考察氢氟酸质量分数对硼杂质去
除率的影响，结果见图 2。由图 2 看出: 氢氟酸为弱
酸，在质量分数低于 4%时表现出弱酸电离的规律，
随着质量分数的升高，解离程度增大，反应速率加




高很快; 当质量分数超过 7% 以后，硼杂质的去除率
不再提高。因此，选择氢氟酸质量分数为 7%。
2． 1． 2 酸浸时间、酸浸温度对硼去除率的影响
固定条件: 硫酸质量分数为 55%，氢氟酸质量
分数 为 7%，液 固 质 量 比 为 8 ∶ 1，酸 浸 温 度 为
100 ℃，搅拌转速为 160 r /min。考察酸浸时间对硼




分数 为 7%，液 固 质 量 比 为 8 ∶ 1，搅 拌 转 速 为
160 r /min，酸浸时间为 4 h。考察酸浸温度对硼去
除率的影响，结果见图 4。由图 4 可以看出: 当温度
低于 70 ℃时，随着温度的升高硼杂质去除率不断增








由图 5 可以看出，在甲醇体积分数 ＜ 30%时，硼杂质
去除率随着甲醇体积分数的提高而增加; 当体积分
数 ＞ 30% 时，硼杂质去除率变化不大，反应接近平
衡。因此，选择甲醇体积分数为 30%。
在酸浸优化条件下对硅粉进行酸浸，醇洗条件
选择甲醇体积分数为 30%，静置时间为 6 min，结果
表明，酸浸过程硅粉中硼杂质的质量分数由最初的
6． 893 × 10 －6降至 3． 867 × 10 －6，经醇洗降至 3． 84 ×
10 －6，硼杂质去除率可达 44． 29%。
图 5 甲醇体积分数对硼杂质去除率的影响
2． 3 动力学模型验证
表 1 为酸浸提纯冶金级硅粉的实验结果。图 6
为浸出 1 ～ 4 h 过程动力学曲线拟合图。由图 6 看
出: y2 = 1 － ( 1 － h)
1 /3 与 t 的关系虽是一条直线但
不通过原点，y1 = 1 － ( 2 /3) h － ( 1 － h)




t / h h
动力学函数
y1= 1－ ( 2 /3) h－ ( 1 － h) 2 /3 y2= 1 － ( 1 － h) 1 /3
1 0． 260 0． 008 539 0． 095 496
2 0． 296 0． 011 293 0． 110 408
3 0． 336 0． 014 894 0． 127 586
4 0． 354 0． 024 652 0． 166 524
图 6 浸出 1 ～ 4 h 的过程动力学曲线拟合图
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3 结论
1) 采用硫酸 － 氢氟酸混合酸浸取工业级硅粉
中的硼杂质，在优化条件下，即: 硫酸质量分数为
55%、氢氟酸质量分数为 7%、酸浸温度为 70 ℃、液
固质量比为 8 ∶ 1、搅拌转速为 160 r /min，可使硅粉
中硼杂质的质量分数由 6． 893 × 10 －6 降至 3． 867 ×
10 －6，去除率达 41． 9%，如果采用多步酸浸，预计硼
杂质的去除率会更高。2 ) 采用有机溶剂法进一步
处理酸浸后的浸出液，在优化条件下，即甲醇体积分
数为 30%，静置 6 min，可使硅粉中硼杂质的质量分
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